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(57) Abstract 


Described are hydrophilic non-ionic water-soluble high-molecular polyurethanes with a specific viscosity of at least OA (measured 
on a 1 % aqueous solution at 20 °Q. The polyurethanes can be produced essentially from polyethylene glycol and a diisocyanate at 80 to 
200 °C, without using a catalyst or solvent They can be used as a basis for adhesives, in particular fusion and solvent adhesives, to bond 
e.g. wall-paper and labels. They can also be used as stabilizers in emulsion polymerization and as viscosity-increasing agents in aqueous 
systems. 

Es werden hydrophile hcchmoleknlare nichtionische wasserldsliche Polyurethane mit einer speztfischen Viskositat von mindestens 0,4 
beschrieben (1 %ige waBrige Ldsung bei 20 °Q. Sie sind im wesentlichen aus Polyethylenglykol und einem Diisocyanat ohne Katalysator 
und ohne Losungsmittel bei 80 bis 200 °C herstellbar. Sie konnen als Basis fur einen Kkbstoff, insbesondere einen Schmelzldebstoff 
oder Losungsklebstoff, zJJ. zum Kteben von Tapeten und Etiketten verwendet werden. Aufierdem kdnnen sie als Stabilizator bei der 
Emulsicnspolymerisation oder als Verdicfcungsmittel fur waBrige Systeme verwendet werden. 
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"Hvdronhile Polvure thane" 

Die Erfindung betrifft hydrophile hochmolekulare nichtionische 
Polyurethane, ihre Herstellung und ihre Verwendung als Basis fOr 
einen Klebstoff und als Stabilisator bei der Emulsionspolymerisa- 
tion. 

Hydrophile Polyurethane gewinnen in Form einer wSBrigen Dispersion 
zunehmend an Bedeutung. Die Dispersionen konnen durch Zusatz von 
Emulgatoren oder durch den Einbau von hydrophilen Gruppen stabili- 
siert sein. Als hydrophile Gruppe sind ionische Gruppen, insbeson- 
dere Salze von Carbons&uren und Alkalimetallen bzw. Aminen Qblich. 
Es sind aber auch wSBrige Dispersionen von Polyurethanen rait einem 
nichtionischen inneren Emulgator bekannt. 

i 

So wird in der EP 0 497 404 A eine wSBrige Polyurethan-Dispersion 
auf der Basis von Tetramethylxylol-Diisocyanat beschrieben. Das 
Polyurethan enthalt als inneren Eraulgator ein Reaktionsprodukt von 
Alkoxypolyethylenglykol mit einem Anhydrid, welches dann noch 
weiter umgesetzt wird mit einem Alkylenoxid, einem Epoxyalkohol 
oder einem Diglycidylether. Im Beispiel 4 werden a) 133 Gew.-Teile 
eines Reaktionsproduktes von Methoxypolyethylenglykol und 
Trimellithsaureanhydrid, das schlieBlich noch mit Propylenoxid um- 
gesetzt wurde, b) 79 Gew.-Teile Polypropylenglykol f 

c) 40 Gew.-Teile des Ethylenglykoldiethers von Bisphenol A und 

d) 146 Gew.-Teile an Isophorondiisocyanat genischt und 3 Stunden 
bei 90 °C gehalten. Dann erfolgt bei 45 bis 90 °C eine Kettenver- 
lSngerung rait Hasser. Es wurde eine Dispersion mit Partikeln von 50 
nm und mit einer guten WasserbestSndigkeit erhalten. Die Dispersion 
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kann zur Herstellung von Klebstoffen und von Farben verwendet wer- 
den. 

Nachteilig bei derartigen wSBrigen Polyurethan-Dispersionen ist, 
daB ihre Viskositat auch bei hohen Feststoffkonzentrationen fur 
viele Einsatzgebiete zu niedrig ist, z.B. zum Verkleben von Ta- 
peten. AuBerdem ist die Klebkraft und der Tack der entsprechend 
stark verdQnnten Produkte viel zu gering bzw. nicht vorhanden. 

K.C. Frisch untersuchte den thennischen und hydrolytischen Abbau 
von linearen Polyurethanen (Journal of Polymer Science, Vol. 11 
(1973) S. 637-648 und S. 1683-1690). Die Polyurethane wurden aus 
den Diisocyanaten 2,4- und 2 ,6-Diisocyanato- toluol (TDI), m- und 
p-Diisocyanato-xylol (XDI) und 4,4-Diisocyanato-dicyclohexylmethan 
(HMD I) sowie aus Polyoxyethylenglykol mit dem Aquivalentgewicht 
190, 1 485 und 2 955 hergestellt. Teilweise wurde auch noch 
Ethylenglykol als KettenverlSngerer eingesetzt. Aus diesen Bau- 
steinen wurden Polyurethane in Gegenwart von Zinn-octoat als Kata- 
lysator bei etwa 70 °C in Losungsmitteln hergestellt. Die Hydrolyse 
wurde anhand einer Ldsung von 0,75 g in 25 ml LSsungsmittel mit 10 
Vol-% an Isopropanol untersucht. Zur weiteren Verwendung der her- 
gestellten Polyurethane wurde nichts gesagt. 

In der US 4 079 028 wird ein niedermoleku lares Polyurethan als 
Verdicker fQr einen Latex und andere wSBrige Systeme beschrieben. 
Das Polyurethan enthSlt mindestens 3 hydrophobe Gruppen mit hydro- 
phi len Polyoxyalkylengruppen dazwischen. So kann ein Polyurethan 
mit einem durchschnitt lichen Molekulargewicht (Mw) von 71 000 und 
mit Dodecyl-Endgruppen hergestellt werden, z.B. aus 200 g 
Polyethylenglykol, 1,7 g Dodecylisocyanat und 1,4 g TDI in Toluol 
bei 75 °C in Gegenwart von Dibutylzinnlaurat. Das Molekulargewicht 
liegt im Bereich von 10 000 bis 200 000. Bei den linearen 
Polyurethanen (s. Beispiele 1 bis 102) betrSgt der 
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Polymerisationsgrad meistens 1 bis 4, maximal 18. Die Tabelle 19 
enthfilt als klare Abgrenzung gegenuber den bekannten linearen 
Verdickern aus den beiden Komponenten Diol und Monoisocyanat ei- 
nerseits und Monoalkohol und Diisocyanat andererseits die Reakti- 
onsprodukte aus den drei Komponenten Diol, Diisocyanat und einer 
monofunktionellen Verbindung wie Monoisocyanat oder einwertige Al- 
kohole oder Amine. Polyethylenglykol, Diisocyanate und gegebenen- 
falls weitere Polyole werden nicht erwShnt. Die bekannten linearen 
Polyurethane werden als Verdicker eingesetzt, z.B. auch von Kleb- 
stoff-Dispersionen. Nicht erwShnt wird die Verwendung als Kleb- 
stoff . 

Ahnliches gilt fQr die US 4,155,892. 

In der EP 0 537 900 werden derartige Polyurethane als Verdicker fQr 
nichtwaBrige Systeme beschrieben. 

Auch in der DE 41 37 247 wird ein Verdicker aus einem linearen 
Polyurethan beschrieben. Es wird ebenfalls aus einem 
difunktionellen Isocyanat, einem Polyetherdiol und einem 
monofunktionellen Alkohol hergestellt. 

Daraus ergibt sich als erfindungsgemSBe Aufgabe, ein wSBriges Sy- 
stem von Polyurethanen bereitzustellen, das bereits bei niedriger 
Konzentration eine hohe Viskositat hat, das mit Kleistern auch 
preislich konkurrieren kann und das in jedem Verhfiltnis mit Wasser 
mischbar ist. 

Die erfindungsgeraSBe Losung ist den Patentanspruchen zu entnehmen. 
Die Erfindung beruht im wesentlichen auf der Bereitstellung eines 
hydrophilen hochmolekularen nichtionischen Polyurethans, das in 
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Wasser ISslich ist und dessen Viskositat in Wasser gegebenenfalls 
durch hydrophobe Hechselwirkungen zusatzlich erhoht wird. 

Unter "wasserlSslich" und "hochmolekular" wird die Eigenschaft des 
Polyurethans verstanden, rait Wasser bei 20 °C eine homogene Mi- 
schung zu ergeben, die eine betrachtlich hohere Viskositat als das 
reine Wasser hat. So betrSgt die spezifische Viskositat einer 1 
%igen LSsung mindestens 0,4, insbesondere mindestens 0,5, vorzugs- 
weise mindestens 0,7, gemessen bei 20 °C mit einem Ostwald-Visko- 
simeter. Die Konzentrationsabhangigkeit der spezifischen Viskositat 
ist im Qblichen MaB weitgehend linear. Das durchschnittliche Mole- 
kulargewicht Mn betragt mindestens 10000, vorzugsweise 20000 bis 
200000 und besonders bevorzugt 40000 bis 180000 bestimmt nach GPC 
mit Polystyrol als Eichstandard. 

Das hohe Molekulargewicht ergibt sich aus der hohen Viskositat: Die 
spezifische Viskositat kann bis zu 6,0 betragen, zumindest aber bis 
zu 4 (1 %ige LSsung bei 20 °C mit einem Ostwald-Viskosimeter). Fur 
Polyurethane mit Polyethylenglykol als alleiniger Diolkomponente 
ist die Schmelzviskositat bei 175 °C gr5Ber als 5, insbesondere 
grSBer als 30, vorzugsweise grSBer als 100 Pas nach Epprecht. Fur 
Polyurethane mit zusatzlichen hydrophoben Diolen ist die Schmelz- 
viskositat groBer als 3, vorzugsweise grSBer als 5 und besonders 
grSBer als 10 Pas bei 175 °C. Es kSnnen auch Produkte vorkomnen, 
die bei 175 °C schon praktisch fest sind. 

3 bis 20 %ige Losungen haben bei 22 °C eine Viskositat von 20 
mPa*s bis standfest (Brookfield, Spindel 7). Eine 2 %ige Losung hat 
eine Viskositat von 20 bis 24 000 mPa*s (Brookfield, Spindel 7). 
Eine 40 %ige LSsung hat eine Viskositat von 700 mPa*s bis stand- 
fest, insbesondere von 4 000 bis standfest (Brookfield, Spindel 7). 
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Aus dem Viskosi tats verbal ten wird geschlossen, daB es sich urn eine 
weitgehend echte LSsung mit molekularer Verteilung des PUs in dem 
Wasser handelt. Insbesondere 1st das Polyurethan in jedem VerhSlt- 
nis mit Wasser bei 20 °C inischbar. Es gibt also keine Mischungs- 
lQcke. Zumindest ist eine wSBrige L5sung mit einem Polymergehalt 
bis zu 70 Gew.-% herstellbar, bezogen auf die Ldsung. 
Die waBrige Ldsung ist Qberraschend stabil. Das gilt nicht nur in 
Abhangigkeit von der Zeit, sondern auch bei Zusatz von ionischen 
Verbindungen Oder bei Zusatz von organischen Losungsmitteln. So ist 
es moglich, bis zu 5 % Kochsalz zuzusetzen. Die waBrige Ldsung ist 
auch stabil bei Anderung des pH-Wertes. So ist es m5glich f den 
pH-Wert im Bereich von 2 bis 12 zu variieren. 

Mit "nichtionisch" ist gemeint, daB das Polyurethan keine ionischen 
Gruppen als emulgierende Gruppen aufweist, also keine Carboxylat-, 
Sulfonat-, Phosphonat- Oder Ammonium-Gruppen. Die Wasserloslichkeit 
ergibt sich vielmehr aus den hydrophilen nichtionischen Gruppen des 
Polyethylenethers - [CH2-CH2-0-] n Dabei ist n eine Zahl von 8 
bis 500, insbesondere von 20 bis 300 und vor allem von 50 bis 200. 
Diese Struktureinheiten leiten sich insbesondere von den als Diolen 
eingesetzten Polyethylenglykolen ab. Unter Polyethylenglykol sind 
aber nicht nur Polyadditionsprodukte von Ethylenoxid an Wasser oder 
Ethylenglykol als StartmolekQl zu verstehen, sondern auch 
Polyadditionen an andere zweiwertige Alkohole, z.B. Butandiol, 
Hexandiol, 4 ( 4 , -Dihydroxy-diphenylpropan. Es kSnnen auch mehrere 
Polyethylenglykole eingesetzt werden, die sich im durchschnitt- 
lichen Molekulargewicht unterscheiden. Es konnen auch Copolymere 
von Ethylenoxid z.B. rait Propylenoxid verwendet werden, sofern sie 
genugend wasserloslich sind, d.h- mhr als 10 g in 100 g Wasser bei 
20 °C Qber 6 Monate geldst bleiben. 
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Das Polyethylenglykol kann bis zu 50, vorzugsweise bis zu 40, ins- 
besondere bis zu 30 Gew.-% durch andere Diole ersetzt werden, die 
einen hydrophoben Rest rait einer Wasserloslichkeit von hochstens 2 
g/100 g Wasser enthalten. Bei dem hydrophoben Rest Y handelt es 
sich urn aliphatische oder alicyclische Strukturen mit 2 bis 44, 
insbesondere 6 bis 36 C-Atomen. Die Reste kSnnen auch aroroatische 
Strukturen enthalten. Die Stellung der beiden OH-Gruppen kann eine 
gewisse Bedeutung haben, z.B. far die verdickenden bzw. klebtech- 
nischen Eigenschaften. Bevorzugt werden Diole mit mindestens einer 
primaren OH-Gruppe, insbesondere 1,2- oder alpha, omega-Diole. Aber 
auch Diole mit vicinaler Stellung der OH-Gruppen sind brauchbar. 

Femer konnen bis 40 % des Polyethylenglykols durch andere 
Ether gruppenhaltige hydrophobe Diole ersetzt werden mit Molge- 
wichten von 250 bis 6 000, bevorzugt 650 bis 4 000, insbesondere 
von 1 000 bis 2 000. Konkrete Beispiele fur die hydrophoben Diole 
und Diethergruppen-haltigen sind: Polypropylenglykol (PPG), 
Polybutylenglykol , Polytetrahydrofuran, Polybutadiendiol und 
Alkandiole mit 4 bis 44 C-Atomen. Bevorzugte hydrophobe Diole sind 
Polypropylenglykol, Polytetrahydrofuran mit einem Molekulargewicht 
von 400 bis 3 000, insbesondere 1 000 bis 2 000 sowie 1,10- 
Decandiol t 1 t 12-Dodecandiol , 1 r 12-0ctadecandiol , 

Dimerfettsaurediol , l,2-0ctandiol , 1,2-Dodecandiol f 1,2- 
Hexadecandiol , 1 ,2-0ctadecandiol , l t 2-Tetradecandiol , 2- 
Buten-l,4-dio1, 2-Butin-l,4-diol # 2,4,7,9- 

Tetramethyl-5-decin-4 , 7-diol sowie dessen Ethoxyl ierungsprodukte , 
insbesondere mit bis zu 30 Molen E0 und schlieBlich 
Monofettsaureester des Glycerins mit Fettsauren, welche bis zu 22 
C-Atomen enthalten, z.B. Glycerinmonoester der Behens&ure, Olsaure, 
StearinsSure, MyristinsSure. 
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Vorzugsweise werden die hydrophoben Diole allein oder gemischt in 
einer Henge von 2 bis 30 t insbesondere von 5 bis 25 Gew.-%, bezogen 
auf die insgesamt eingesetrten Diole verwendet. 

Urn ein hochmoleku lares Polyurethan zu erhalten, ist selbstver- 
standlich auf die Reinheit der Diole zu achten. So sollte der Ge- 
halt an Alkali- und Erdalkalimetallionen unter 500 ppm, insbeson- 
dere unter 150 ppm und vorzugsweise unter 10 ppm liegen. AuBerdem 
sollte der Hassergehalt unter 0,5, insbesondere unter 0,1, bevor- 
zugt unter 0,05 Gew.-% nach K. Fischer liegen. 

Die genannten Diole sind alle bekannt und zum grSBten Teil auch 
kfiuflich im normalen Chemikalienhandel zu erwerben. 

Neben den Diolen sind die Diisocyanate wesentliche Bausteine des 
erf indungsgeni&Ben Polyurethans. Dabei handelt es sich urn Verbin- 
dungen der allgemeinen Struktur 0=ON-X-N=O0, wobei X ein 
aliphatischer, alicyclischer oder aromatischer Rest ist, vorzugs- 
weise ein aliphatischer oder alicyclischer Rest mit 4 bis 18 C- 
Atomen. 

Beispielsweise seien als geeignete Isocyanate genannt 1,5- 
Naphthy lend ii socyanat, 4,4 , -Diphehylmethandiisocyanat (NDI), hy- 
driertes MDI (Hi2MDI)t Xylylendiisocyanat (XDI), Tetramethylxyly- 
lendiisocyanat (TMXDI), 4,4 , -Diphenyldimethylinethandiisocyanat, Di- 
und Tetraa lkyldi pheny 1 met hand i i socyanat , 4 , 4 1 -D i benzyl d i i socyanat , 
1,3-Phenylendiisocyanat, 1,4-Phenylendiisocyanat, die Isomeren des 
Toluylendiisocyanats (TDI) , l-Methyl-2,4-diisocyanato-cyclohexan, 
1 , 6-D i i socyanato-2 , 2 , 4-tr imethy 1 hexan , 1 f 6-D i i socyanato-2 , 4 , 4-tr i - 
methyl hexan , 1 -Isocyanatomethyl -3- i socyanato-1 , 5 , 5-tr imethy 1 - 

cyclohexan (IPDI), chlorierte und bromierte Diisocyanate, 
phosphorhaltige Di isocyanate, 4,4 1 -Di isocyanatophenylperf luorethan , 
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Tetramethoxybutan-1 ,4-di isocyanat , Butan-1 , 4-di isocyanat , Hexan- 
1 f 6-dii socyanat (HDI) f D i eye 1 ohexy 1 met hand i i socyanat , 

Cyc 1 ohexan- 1 ,4-di i socyanat , Ethyl en-d i i socyanat , Phtha 1 s5ure- bis- 
isocyanatoethyl ester, ferner Diisocyanate mit reaktionsfShigen Ha- 
1 ogenatomen , wi e 1 -Ch 1 ormethy 1 phenyl -2 , 4-d i i socyanat , 1 -Bromme- 
t hy 1 pheny 1 -2 , 6-d i i socyanat f 3 , 3-B i s -ch 1 ormethy 1 e t her-4 , 4 1 - d i - 

phenyl di isocyanat. Schwefelhaltige Polyisocyanate erhalt man bei- 
spiel sweise durch Umsetzung von 2 mol Hexamethy 1 en-d i isocyanat mit 
1 mol Thiodiglykol Oder Dihydroxydihexylsulf id. Weitere wichtige 
Di isocyanate sind Trimethylhexamethylendi isocyanat f 1 , 4-Di isocya- 
natobutan, 1,12-Diisocyanatododecan und Dimerfetts&ure-di isocyanat* 
Besonders geeignet sind: Tetramethylen-, Hexamethy 1 en- f Undecan-, 
Dodecamethylen- , 2 f 2 f 4-Trimethylhexan- , 1 r 3-Cyclohexan- , 1,4- 
Cyclohexan-, 1,3- bzw. l,4-Tetramethylxylol- f Isophoron-, 4,4- 
Dicyclohexylmethan- und Lysinester-Di isocyanat. Ganz besonders be- 
vorzugt ist das Tetramethylxyloldi isocyanat, insbesondere das m- 
TMXDI von der Fa. Cyanamid. 

Das MolverhSltnis von Diol zu Diisocyanat sollte mbglichst in der 
Nahe von 1 : 1 liegen, urn ein hohes Molekulargewicht zu erzielen. 
Das MolverhSltnis betrfigt im allgemeinen 1 : 0,95 bis 1 : 1,25, 
vorzugsweise 1 : 0,95 bis 1 : 1,12 und ganz bevorzugt 1 : 0,98 bis 
1 : 1,1. 

Wenn auf ein besonders hohes Molekulargewicht Wert gelegt wird, 
sollte auf bekannte Ueise eine KettenverlSngerung vorgenommen wer- 
den, indem zunachst Prepolymere mit uberschussigem Diisocyanat 
hergestellt werden, die dann anschlieBend mit kurzkettigen Diolen 
oder Diaminen oder mit Hasser verlangert werden. Als 
KettenverlSngerer seien konkret genannt: 
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die ublichen gesSttigten und ungesattigten Glykole, wie Ethy- 
lenglykol oder Kondensate des Ethyl englykols, Butandiol-1,3, 
Butandiol-1,4, Butendiol, Propandiol-1,2, Propandiol-1,3, Neo- 
pentylglykol , Hexandiol , Bis-hydroxymethyl-cyclohexan, 
D ioxyethoxyhydroch 1 non f Terephtha 1 s5ure-b i s-g lyko 1 ester , Bern- 
steinsSure-di-2-hydroxyethylamid, BernsteinsSure-di-N-methyl- 
(2-hydroxy-ethyl )amid, 1 ,4-Di (2-hydroxy-methyl-mercapto)- 

2,3,5,6-tetrachlorbenzol , 2-Methylenpropandiol-(l,3) , 2-Me- 
thylpropandiol-(l,3); 

aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Diamine wie 
Ethylendiamin, Hexamethylendiamin, 1,4-Cyclohexylendiamin, Pi- 
per az i n , N-Met hy 1 -propyl end i ami n , D i ami nod i pheny 1 su 1 f on , D i - 
ami nodi phenyl ether f Diaminodiphenyldimethyltnethan, 2,4-Diami- 
no-6-phenyltriazin, Isophorondiamin, Dimerfetts3urediamin f 
Diaminodiphenylmethan oder die Isomeren des Phenylendiamins. 
Weiterhin auch Carbohydrazide oder Hydrazide von Di- 
carbonsSuren. 

Aminoalkohole wie Ethanolamin, Propanolamin, Butanolamin, N- 
Methyl -ethanolamin, N-Methyl-isopropanolamin; Diethanolamin, 
Tri ethanolamin sowie Di- oder Tri(Alkanolamine). 

aliphatische, cycloaliphatische, aromatische und 
heterocyclische Mono- und Diaminocarbonsauren wie Glycin, 1- 
und 2-Alanin, 6-Aminocaprons5ure f 4-Aminobuttersaure, die iso- 
meren Mono- und DiaminobenzoesSuren, die isomeren Mono- und 
D i ami nonapht hoesauren , 


Die erfindungsgemSBen Polyurethane k6nnen sowohl in einem 
einstufigen als auch in einem zweistufigen Verfahren hergestellt 
werden. In dem zweistufigen Verfahren wird zun&chst ein 
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Prepolymeres hergestellt, indera ein Teil der Polyole. z.B. die hy- 
drophilen, mit dem Diisocyanat vorreagieren. Dann wird das nSchste 
Polyol zugesetzt. 

Vorzugsweise wird das erfindungsgemSBe Polyurethan jedoch in einem 
einstufigen Verfahren hergestellt. Dabei werden zunachst alle Aus- 
gangsstoffe in Gegenwart eines organischen Losungsmittels bei einem 
Wassergehalt von weniger als 0,5 Gew.-% gemischt. Die Mischung wird 
auf 80 bis 200 p C f insbesondere auf 100 bis 180 °C und vorzugsweise 
auf 130 bis 170 °C ca. 1 bis 30 Stunden erhitzt. Die Reaktionszeit 
kann durch Anwesenheit von Katalysatoren verkQrzt werden. Insbe- 
sondere sind tertiSre Amine brauchbar, z.B. Triethylamin, 
Dimethyl benzylamin , Bi s-Dimethyl ami noethyl ether und Bis- 
Methylaminomethylphenol. Besonders geeignet sind l-Methylimidazol t 
2-Methyl-l-vinylimidazol , 1-Allylimidazol t 1-Phenylimidazol , 
l,2 # 4 t 5-Tetramethylimidazol , l(3-Aminopropyl)imidazol , Pyrimidazol, 
4-Dimethylamino-pyridin f 4-Pyrrolidinopyridin f 4-Morpholino- 
pyridin, 4-Methylpyridin. Vorzugsweise wird jedoch ohne Katalysator 
gearbeitet. Auch das LSsungsmittel wird zweckmafligerweise wegge- 
lassen. Darunter werden inerte organische flussige Stoffe mit einem 
Siedepunkt unter 200 °C bei Norma Idruck verstanden. 

Die erhaltenen erf indungsgemSBen Polyurethane sind bei Raumtempe- 
ratur fest und kristallin. Der Kristallisationsgrad schwankt in 
weiten Bereichen je nach den Ausgangsstoffen und den Kristallisa- 
tionsbedingungen. Er liegt im allgemeinen bei 20 bis 80 %, insbe- 
sondere bei 30 bis 65 %, bezogen auf den Kristallisationsgrad, von 
kSuflichem l&ngerkettigem Polyethylenglykol speziell 
Polyethylenglykol 6 000 (gemessen mit DSC). Der Schraelzpunkt liegt 
bei ca. 60 bis 80 °C. 

Die erfindungsgemSBen Polyurethane sind in jedem VerhSltnis mit 
Wasser mischbar. Eine viskose L6sung ist beim Auftrag auf 
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wasseraufsaugende Substrate klebrig. Die trockene Verklebung kann 
durch Einwirkung von Wasser oder von WSrme bei ca. 60 bis 80 °C 
wieder gelBst werden. Eine Klebstoffschicht kann mit Wasser reak- 
tiviert werden. 

Aufgrund dieser Eigenschaften eignet sich das erf indungsgenfiBe 
Polyurethan als Basis zur Herstellung von wasserlBslichen Schmelz- 
klebstoffen oder wiederbefeuchtbaren Klebstoffen fflr Papier, Hand- 
belage und Etiketten. FOr diese Anwendung dflrfte es von groBer Be- 
deutung sein, daB die erfindungsgemSBen Polyurethane nicht hygro- 
skopisch sind. 

Insbesondere eignet sich das erfindungsgemSBe Polyurethan als Ta- 
petenklebstoff , vor allem wenn in den hydrophoben Rest (Komponente 
c) Y ein Alkylen- oder Cycloalkylen-Rest mit 2 bis 44 C-Atomen ist, 
wobei die verknOpften Radikale in 1,2- oder alpha, omega-Stellung 
stehen und wobei die Komponente c) 5 bis 25 6ew.-%, bezogen auf die 
Summe der Komponenten a) und b) im Polyurethan ausmacht. Das 
erfindungsgemSBe Polyurethan ergibt bereits alleine, das heiBt ohne 
weitere Additive, als 0,5 bis 10, insbesondere 1 bis 5 
gewichtsprozentige wSBrige L5sung einen guten Tapetenklebstoff mit 
universellen Haftungseigenschaften, z.B. auf Kunststoffen wie PVC- 
oder auf lackierten FlSchen. Seine Klebkraft ist so hoch, daB ohne 
weiteres auch schwere Tapeten damit verklebt werden kSnnen. Auf- 
grund der hohen und steuerbaren Wasserfestigkeit eignet er sich 
insbesondere zum Tapezieren in Feuchtraumen. Naturlich konnen auch 
die Oblichen nicht filmbildenden Additive zugesetzt werden, wie 
z.B. Emulgatoren, Farbstoffe und Geruchsstoffe. Die 
erfindungsgemaBen Polyurethane lassen sich aber auch mit anderen 
Polymeren aus Tapetenklebstoff en gut mischen, ohne deren 
Redispergierbarkeit negativ zu beeinflussen. So kSnnen insbesondere 
Celluloseether in den bisherigen Klebstoff-Rezepturen ganz oder 
teilweise ersetzt werden. Es ist aber auch der Ersatz der anderen 
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f ilmbildenden Komponenten moglich, also z.B. der von Starkeethern 
und von redispergierbaren Polymeren. SelbstverstSndlich ist aber 
auch eine Kombination nrit alien diesen drei Stoffklassen moglich. 
Zu der Stoffklasse der wasserloslichen Celluloseether zShlen 
nichtionische Stoffe wie Methyl-, Methyl -hydroxyethyl-, Methyl- 
hydroxypropyl-, Hydroxypropyl- und Hydroxyethyl-Cellulose. Zu dem 
ionischen wasserlSslichen Celluloseether zShlen z.B. Me- 
thyl /Carboxymethyl- und Carboxymethyl -Cellulose. Zu der Stoffklasse 
der wasserloslichen Starkederivate zShlen z.B. Quell-, 
Carboxymethyl - , Hydroxypropyl - , und Hydroxypropyl -carboxymethyl - 
Starke. Zu der Stoffklasse der in Wasser bei Raumtemperatur 
redispergierbaren Polymeren zShlen insbesondere Homo- und/oder 
Copolymere von Vinylestern mit niedrigen CarbonsSuren mit 1 bis 22, 
insbesondere 2 bis 4 C-Atomen wie z.B. Vinylacetat, Vinylpropionat 
und Vinyl laurat. Auch Copolymer i sate, insbesondere von Vinylacetat 
mit folgenden Comonomeren sind von Bedeutung: Maleinate, Ethylen 
und Vinylchlorid. Aber auch Homo- und Copolymere von 
(Meth)acrylaten mit 1 bis 4 C-Atomen in der Alkohol-Komponente 
konnen verwendet werden, z.B. Styrol aery late. 

Auch in minearlischen Bindemitteln lassen sich die 
erf indungsgeraSBen Polyurethane vorteilhaft einsetzen, z.B. in 
Fliesen-Klebstoffen. Dafur eignen sich zweckmaBigerweise 
Polyurethane, in denen X ein Rest von n-Tetramethylxyloldiisocyanat 
ist und in denen Y eine Alkylen- oder Cycloalkylen-Gruppe mit 2 bis 
44 C-Atomen mit einer 1,2- oder alpha, omega- Stel lung der 
radikalischen C-Atome ist und wobei die Komponente c) 5 bis 25 
Gew.-%, bezogen auf die Summe a) + b) in Polyurethan ausmacht. 
Insbesondere wird als hydrophobes Diol 1,12-Dodecandiol oder 
Dimerdiol eingesetzt. Ein konkretes Beispiel fQr die Zusammenset- 
zung eines Fliesenklebstoffes ist z.B.: 35 Gew.-Teile von Port- 
land-Zement F-45, 62 Gw.-Teile von Quarzsand F-36, 3 Gew.-Teile 
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von Vinylacetat-Copolymeren und 69 Gew.-Teile einer 4 %igen w3B- 
rigen Losung des erf indungsgemSBen Polyurethans, wobei X = TMXDI 
und Y Reste des 1,2-Dodecandiols bzw. Dimerdiols sind. 

Die erfindungsgemaBen Polyurethane eignen sich auch zur Teppichfi- 
xierung. Sie zeichnen sich durch eine relativ groBe Wasserloslich- 
keit sowie durch eine lSngere Verschiebbarkeit der Teppiche beim 
Verlegen aus. 

Die erfindungsgemSBen Polyurethane eignen sich auch zur Stabili- 
sierung zweiphasiger Systeme mit Wasser als kontinuierlicher Phase, 
insbesondere bei der Suspensions- und Emulsions-Polymerisation. Sie 
eignen sich insbesondere als Stabilisator bei der Emulsions-Poly- 
merisation von Vinylacetat und Vinylchlorid, sei es zur Herstellung 
von Homopolymerisaten oder von Copolymer! sat en wie Ethylen- 
Vinylacetat-Copolymeren. ZweckmSBigerweise betr&gt ihre Konzentra- 
tion 2,5 bis 10 g/100 g Emulsion, insbesondere 3 bis 7 g/100 g. 

Die erfindungsgemSBen Polyurethane eignen sich auch als Verdik- 
kungsmittel bzw. Quellmittel fur wSBrige Systeme, da sie bereits in 
geringen Konzentrationen die ViskositSt stark erhohen. Bemerkens- 
wert ist, daB die Verdickerwirkung durch Elektrolyte kaum beein- 
fluBt wird und durch ZusStze an nichtionischen Tensiden noch er- 
heblich gesteigert werden kann. Fur diesen Zweck eignen sich ins- 
besondere Polyurethane, bei denen sich Y von Polypropylenglykol, 
Polytetrahydrof uran , 1 , 12-Dodecand iol , 1 , 12-0ctadecandiol oder 
Dimerdiol ableitet. Die Komponente c) sollte in einer Menge von 5 
bis 25 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponenten a) + c) in 
Polymeren vorliegen. Die bevorzugten Einsatzbereiche als Verdik- 
kungsmittel sind: Klebstoffdispersionen, Kosmetika, Handgeschirr- 
spulmittel und Systeme im Bereich von Mining Oilfield. 
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Die fflr die Verdickung geeigneten nichtionischen Tenside konnen 
zugesetzt werden in Nengen von 1 bis 99, insbesondere 10 bis 80 und 
vorzugsweise 30 bis 70 Gew.-%, bezogen auf die Mischung aus 
Polyurethan und nichtionischem Tensid. 

Unter nichtionischen Tensiden sind zu verstehen: 

1. Partielle Ester von Polyalkoholen: z.B. Glyzerinmono- bzw. - 
distearate und -oleate, Sorb itmonos tear at und -oleat. 

2. Ethylenoxid- bzw. Propyl enoxid-Addukte: z.B. mit Fettsauren, 
Fettalkoholen, Fettaminen (diese Produkte kSnnen auch 
kationaktivische Eigenschaften haben), partiellen FettsSure- 
estern raehrwertiger Alkohole, meist des Glyzerins und des Sor- 
bits, Alkylphenolen, Wasser (Polyalkylenglykols). 

3. Amide hSherer FettsSuren: z.B. StearinsSureethanolamid, allge- 
roeine FettsSureamide. 

4. Leci thine. 

5. Steroide: z.B. Cholesterin, Dihydrocholesterin, 
Hydroxycholester in , Phytoster ine , Zymosterin (Protegin f 
Eucerin, Amphocerin, Dehymuls u.a.). 

Typische Beispiele fur nichtionische Tenside sind 
Fettalkoholpolyglykolether, Alkylphenolpolyglykolether, 
Fettsaurepo 1 yg 1 yko 1 ester , FettsSureami dpo lyg 1 yko 1 ether , 

Fettaminpolyglykolether, alkoxylierte . Triglyceride, 

Alk(en)yloligoglykoside f FettsSuYeglucamide, PolyolfettsSureester, 
Zuckerester, Sorbitanester und Polysorbate. Sofem die nichtio- 
nischen Tenside Polyglykoletherketten enthalten, k5nnen sie eine 
konventionelle, vorzugsweise jedoch eine eingeengte 
Homologenverteilung aufweisen. Besonders geeignet sind 
Ethoxylierungsprodukte von FettsSuren oder Fettalkoholen der all- 
gemeinen Forme! 
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0 

n 

R - C - 0 - A Oder R - CH2 - 0 - A. 

R bedeutet einen linearen oder verzweigten Alkylrest, der gesSttfgt 
oder ungesSttigt sein kann. 

R kann aus 1 bis 43 f vorzugsweise aus 6 bis 23, insbesondere 8 bis 
23 besonders bevorzugt 12 bis 23 C-Atoroen aufgebaut sein. Die 
Ethoxyl ierungsprodukte kSnnen auch aus Gemischen von FettsSuren 
oder Fettalkoholen unterschiedlicher Alkylreste bestehen. 
A in den oben erwShnten Formeln bedeutet eine Kette von 1 bis 200, 
vorzugsweise 3 bis 50, insbesondere 4 bis 30, Ethylenoxideinheiten. 
Weiterhin konnen bis zu 80 Aquivalente, vorzugsweise bis zu 50 
Aquivalente an Ethylenoxideinheiten durch Propylenoxideinheiten 
ersetzt sein. Die Endgruppe der Alkylenoxideinheiten kann aus einer 
Hydroxy Ifunkt ion bestehen. Wahlweise kann deren 0-Atom jedoch auch 
rait Alkyl-, Alkenyl- oder Aralkylgruppen verethert sein. 

Die Erfindung wird anhand folgender Beispiele im einzelnen erlSu- 
tert: 


WO 94/13726 


PCT/EP93/03526 


- 16 - 
Beispiele 

A) Herstellung und Eigenschaften von wasser 16s lichen hodnoleku- 
laren Polyurethanen 

Bejspiel 1 

In einem 21 Dreihalskolben mit RQhrer und N2~Zuleitung wurden 
1 500 g Polywachs 6000 (Polyethylenglykol Lipoxol - Fa. HQls; 0,5 
Aquivalent) 1 h bei 80 °C und 1 mbar Unterdruck entwassert. Danach 
wurde mit N2 belflftet, 67,2 g m-TMXDI (Fa. Cyanamid; 0 # 55 Aquiva- 
lent) zugegeben und bei 170 °C in N-Atmosphare N2 geruhrt. Nach 5 h 
betrug der NCO-Gehalt 0,06 %. Es wurde heiB abgefQllt. 
Schmelzviskositat: 61 Pa*s (175 °C, Epprecht) 

Viskositat (40 %ige waBrige LSsung): 17 000 mPa-s (Sp. 7, 
Brookfield), 

spez. Viskositat (1 %ige waBrige LSsung): 0,9 (Ostwald) 
Beispiel la 

In einem 1 1 Dreihalskolben mit RQhrer und N2-Zuleitung wurden 
620 g Polywachs 6000 (Polyethylenglykol Lipoxol - Fa. HQls; 1 
Aquivalent) 1 h bei 80 °C und 1 mbar Unterdruck entwSssert. Danach 
wurde mit N2 belQftet, 26,4 g m-TMXDI (Fa. Cyanamid; 1,08 Aquiva- 
lente) zugegeben und homogenisiert. Die Substanz wurde dann in eine 
WeiBblechdose umgefQllt und bei 145 °C getempert. Nach 2 h betrug 
der NCO-Gehalt 0,1 %. Es wurde heiB abgefQllt. 
Schmelzviskositat: 105 Pas (175 °C, Epprecht), 
Viskositat (40 % waBrige Losung): 33 000 mPas, 
spez. Viskositat (1 % waBrige Losung): 1,1 (Ostwald). 
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Beispiel 2 

Analog zu Beispiel 1 wurden in einem 500 ml Kolben 240 g 
Polywachs 6000 ( 0,08 Aquivalent) und 20 g Voranol P 2000 
(Polypropylenglykol der Fa. Dow; 0,02 Aquivalent) entwfissert. 
Zugabe von 12,46 g m-TMXDI (0,102 Aquivalent). 
Nach 5 h betrug der NCO-Gehalt 0,08 %. 
SchmelzviskositSt: 25 Pa-s (175 °C f Epprecht) 

Viskositat (40 %ige wSBrige LSsung): 300 000 mPa-s (Sp. 7, 
Brookfield), spez. Viskositat (1 %ige wSBrige Losung): 0,8 (Ost- 
wald). 

Beispiel 3 

Analog zu Beispiel 1 wurden in einem 1 1 Kolben 

450 g Polywachs 6000 (0,15 Aquivalent) und 

150 g Voranol P 2000 (0,15 Aquivalent) entwassert. 

Zugabe von 37,4 g m-TMXDI (0,306 Aquivalent). 

Nch 5 h betrug der NCO-Gehalt 0,12 %. 

SchmelzviskositSt: 6 bis 8 Pa-s (175 °C, Epprecht) 

Viskositat (20 %ige wSBrige Losung): 600 mPa-s (Sp. 7, Brookfield) 

spez. Viskositat (1 %ige waBrige Losung): 0,6 (Ostwald). 
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Beipsiel 4 

Analog zu Beispiel 1 wurden in einem 500 ml Kolben 
240 g Polywachs 6000 (0,08 Aquivalent) u. 

20 g PTHF 2000 (Polytetrahydrofuran der Fa. BASF; 0,02 Aquivalent) 
entwSssert. 

Zugabe von 12,46 g m-TMXDI (0,102 Aquivalent). 
Nach 5 h betrug der NCO-Gehalt 0,06 %. 
Schmelzviskositat: 21 Pa-s (175 °C, Epprecht) 

ViskositSt (20 %ige wSBrige Ldsung): 8 000 mPa-s (Sp. 7, 
Brookfield), spez. ViskositSt (1 %ige wSBrige Losung): 0,85 (Ost- 
wald). 

Beispiel 5 

Analog zu Beispiel 1 wurden in einem 500 ml Kolben 300,4 g Polydiol 

600 (Polyethylenglykol - Fa. Huls; 0,88 Aquivalente entwSssert. 

Zugabe von 108,9 g m-TMXDI (1,01 Aquivalent). 

Nach 5 Stunden betrug der NCO-Gehalt o,14 %. 

Schmelzviskositat: 0,4 Pa*s (175 °C, Epprecht). 

ViskositSt (100 %ig): 600 000 mPa-s (Sp. 7, Brookfield), spez. 

ViskositSt (1 %ige wSBrige Losung, Ostwald): 0,2. 

Beispiel 6 

Analog zu Beispiel 1 wurden in einem 500 ml Kolben 233,80 g 

Polywachs 12 000 (0,04 Aquivalent) entwassert. 

Zugabe von 5,1 g m-TMXDI (0,042 Aquivalent). 

Nach 5 h betrug der NCO-Gehalt 0 %. 

SchmelzviskositSt: 20 Pa-s (175 °C; Epprecht). 

ViskositSt (40 %ige wSBrige LSsung): 4 600 mPa-s (Sp.7, 

Brookfield), spez. ViskositSt (1 %ige wSBrige LSsung, Ostwald): 

1,7. 
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Beispiel 7 

Analog zu Beispiel 1 wurden in einem 500 ml Kolben 300 g Polywachs 
6 000 (0,1 Aquivalent) und 

20,2 g 1,12-Dodecandiol (Fa. Fluka; 0 f 2 Aquivalent) entwSssert. 

Zugabe von 37,9 g m-TMXDI (0,31 Aquivalent). 

Nach 5 Stunden betrug der NCO-Gehalt 0,12 %. 

Schmelzviskositat: 40 Pa-s (175 °C, Epprecht). 

Viskositat (4 %ige wSBrige Losung): 20 000 mPa-s (Brookfield, Sp. 

7), spez. Viskositat (1 %ige waflrige LSsung, Ostwald): 0,5. 

Beispiel 7a 

Oer Versuch wurde analog zu Beispiel 7 durchgefuhrt, wobei die Re- 
aktionstemperatur bei 150 °C lag. 

Viskositat (4 %ige waBrige Losung): 5 200 mPa*s (Brookfield, Sp. 
7). 

Beispiel 8 

Analog zu Beispiel 1 wurden in einem 500 ml Kolben 216 g PW 6000 

(vorbehandelt mit Ionenaustauscher Lewatit SP 112 - Fa. Bayer; 

0,073 Aquivalent) entwSssert. 

Zugabe von 9,8 m-TMXDI (0,08 Aquivalent). 

Nach 24 Stunden betrug der NCO-Gehalt 0,1 %. 

Schmelzviskositat: 2,4 Pa*s (175 °C, Epprecht). 

Viskositat (40 %ige waBrige LSsung): 800 mPa*s (Sp. 7; Brookfield), 

spez. Viskositat (1 %ige waBrige LSsung; Ostwald): 0,5. 
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Beispiel 9 

Analog zu Beispiel 1 wurden in einem 500 ml Kolben 190,8 g PW 6000 
(vorbehandelt nrit Tonsil standard; 0,071 Aqu) entwassert. 
Zugabe von 7,7 g Trimethylhexamethylendiisocyanat (Fa* Huls; 0,074 
Aquivalente). 

Nach 4 Stunden betrug der NCO-Gehalt 0 %. 

Schmelzviskositat: > 64 Pa-s (175 °C, Epprecht). 

ViskositSt (20 %ige wSBrige LSsung): 3 000 mPa-s (Sp. 7, 

Brookfield), spez. ViskositSt (1 %ige wSBrige LSsung; Ostwald): 

2,2. 

Beispiel 10 

Analog zu Beispiel 1 wurden in einem 500 ml Kolben 300 g PW 6000 
(0,1 Aquivalent) und 18,35 g Hexadecandiol-1,2 (0,14 Aquivalent) 
entwassert. 

Zugabe von 30,55 g m-TMXDI (0,25 Aquivalent). 
Nach 4 Stunden betrug der NCO-Gehalt 0 %. 
Schmelzviskositat: 1 Pa*s (175 °C; Epprecht). 

Viskosit&t (20 %ige wfiBrige LSsung): 65 000 mPa-s (Sp. 7, 
Brookfield), spez. ViskositSt (1 %ige wSBrige LSsung, Ostwald): 
0,6. 
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Beispiel 11 

Analog zu Beispiel 1 wurden in einem 500 ml Kolben 133,55 g PW 6000 

(vorbehandelt mit Tonsil standard; 0 f 05 Equivalent) entwfissert. 

Zugabe von 6 f 7 g m-TMXDI (0,055 Equivalent). 

Nach 6 Stunden betrug der NCO-Gehalt 0,2 %. 

Zugabe von 0,7 g Diphenylmethandiamin (0,007 Equivalent). 

Nach 1 Stunde betrug der NCO-Gehalt 0 %. 

Schmelzviskositat: 56 Pa-s (175 °C; Epprecht). 

Viskositat (20 %ige wSBrige L6sung): 400 mPa-s (Sp. 7, Brookfield), 

spez. ViskositSt (1 %ige w3Brige Losung, Ostwald): 1,1. 

Bei den Beispielen 12 und 13 handelt es sich urn PEG/PPG-Beispiele 
zum Beweis der Ldslichkeitsgrenze von PPG (Beispiel 12 noch 15s- 
lich, Beispiel 13 unldslich in Wasser). LSslichkeitsgrenze -60% 
PEG, 40 % PPG. 

Beispiel 12 

Analog zu Beispiel 1 wurden in einem 1 1 Kolben 390 g Polywachs 

6000 (0,13 Equivalent) und 220 g Voranol P 2000 (0,22 Equivalent) 

entwassert. Zugabe von 44,6 g m-TMXDI (0,365 Equivalent). 

Nach 5 Stunden betrug der NCO-Gehalt 0,2 %. 

Schmelzviskositat < 1 Pa-s (175 P C; Epprecht). 

Viskositat (30 %ige waBrige Losung): 5 000 mPa-s (Sp. 7, 

Brookfield), spez. Viskositat (1 %ige w8Brige Losung; Ostwald): 

0,4. 
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Beispiel 13 

Analog zu Beispiel 1 wurden in einem 500 ml Kolben 150 g Polywachs 
6000 (0,05 Aquivalent) und 130 g Voranol P 2000 (0,13 Aquivalent) 
entwassert. Zugabe von 22,85 g ra-TMXDI (0,187 Aquivalent). 
Nach 8 Stunden betrug der NCO-Gehalt 0,2 %. 
Schmelzviskositat < 1 Pa-s (175 °C; Epprecht). 

Beispiel 14 (Einbau von Dimerdiol) 

Analog zu Beispiel 1 wurden in einem 500 ml Kolben 300 g Polywachs 
6000 (0,1 Aquivalent) und 18,9 g Dimerdiol (0,07 Aquivalent) ent- 
wassert. Zugabe von 22,0 g m-TNXDI (0,18 Aquivalent). 
Nach 5 Stunden betrug der NCO-Gehalt 0,094 %. 
Schmelzviskositat: 32 Pa*s (175 °C; Epprecht). 

Viskositat (5 %ige wSBrige Losung): 40 000 mPa-s (Sp. 7, 
Brookfield), spez. Viskositat (1 %ige waBrige Losung, Ostwald): 
2,3. 
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BejsRjej 15 

Analog zu Beispiel 1 wurden in einem 5 1 Kolben 1772 g 
Polywachs 6000 (0,6 Aquiv.), 137 g 1,12-Octadecandlol (0,84 Aquiv.) 
entwassert. 

Zugabe von 183 g m-TMXDI (1,5 Aquiv.). 

In Abwandlung zu Beispiel 1 wurde die Reaktion bei einer 

Temperatur von 150 °C durchgef Qhrt , 

Versuchsdauer 4,5 Std., 

Schmelzviskositat 27,5 Pas (175 °C, Epprecht), 
spez. Viskositat: 1,1, 

ViskositSt (3 %ige wSBrige Losung): 16000 raPas. 
B) Anwendung der Polyurethane 

I. Klebeeioenschaften von 40 %iaen wSBrioen LSsunoen 

Geprflft wurde die Zugscnerfestigkeit von Holz-Holz-Verklebungen 

nach DIN 53283: 

Beispiel 1 6,8 N/ran 2 

Beispiel 2 4,6 N/nm 2 

Beispiel 3 2,8 N/nm 2 

Beispiel 4 6,6 N/mm 2 

II. Klebeeioenschaften als Schmelzklebstoff 

6epruft wurde die Zugscnerfestigkeit von Holz/Holz-Verklebungen 
nach DIN 53283: 


Beispiel 1 

8,3 N/mm 2 

2 

5,3 " 

3 

5,0 ■ 

4 

7,8 " 

6 

5,8 "' 

7 

7,5 " 

lib 

8,9 n 
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I I I . Klebeeigenschaf ten einer verdQnnt wSBrigen LSsung 
(Taoetenkleister) 

Eine 5 %ige LSsung (Beispiel 7; Viskositat: 25 000 mPa*s, 
Sp.7, Brookfield) wurde auf Papier aufgetragen und mit 
Gipskarton bzw. Gipsputz verklebt. Nach dem Trocknen war eine 
so feste Verbindung zwischen Papier und Untergrund gegeben, daB 
bei SchSlversuchen PapierausriB auftrat. 

IV. Verwenduno als Schutzkolloid 

a) Homopolyroerisation von Vinylacetat unter Verwendung des 
Polyurethans nach Beispiel 1 und des Eraulgators Nonylphenol 
x 10 E0. 

In einem ReaktionsgefBB, das mit RQhrer, Thermometer, zwei 
ZutropfgefSBen sowie einem Ruckf luBkOhler versehen 1st, 
wurden in 850 g entsalztem Wasser 10 g eines Umsetzungspro- 
duktes von p-Alkylphenol (mit 6 bis 15 C-Atomen im 
Alkylrest) und 6,5 bis 30 Mol Ethylenoxid, 2 g 
Natriumhydrogencarbonat und 100 g eines Umsetzungsproduktes 
aus Polyethylenglykol und Isocyanat bei Temperaturen > 80 °C 
gelost. Zu dieser LSsung wird bei 80 °C eine LSsung aus 
0,5 g Natriumformaldehydsulfoxylat in 50 g entsalztem Wasser 
gegeben. Im ZutropfgefaB A werden 887 g Vinylacetat Monomer 
bereitgestellt. Im ZutropfgefSB B werden eine Mischung aus 
0,5 g t-Butylhydroperoxid und 100 g entsalzenem Wasser be- 
reitgestellt. 

Bei Temperaturen zwischen 75 und 80 °Cwird mit der kontinu- 
ierlichen Dosierung aus den ZutropfgefSBen A und B begonnen. 
Nach Einsetzen der Polymerisation wird die kontinuierliche 
Dosierung aus A und B so gesteuert, daB sich eine Reakti- 
onstemperatur von 80 bis 85 °C einstellt. Die Reaktionsdauer 
betragt ca. 3,5 bis 4 Stunden. 
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b) Copolymerdispersion unter Verwendung des Polyurethans nach 
Beispiel 1 und des Emulgators Nonylphenol x 10 E0. 
In einem ReaktionsgefSB (wie unter a beschrieben) werden in 
849 g entsalztem Wasser 40 g eines Umsetzungsproduktes von 
p-Alkylphenol (rait 6 bis 15 C-Atoraen im Alkylrest) und 6,5 
bis 30 Nol Ethylenoxid und 150 g eines Umsetzungsproduktes 
aus Polyethylenglykol und Isocyanat bei Teroperaturen > 80 °C 
gelost. Zu dieser Ldsung wird bei 80 °C eine Ldsung aus 
l f 5 g Natriumformaldehydsulfoxylat in 50 g entsalztem Wasser 
gegeben. 

Im ZutropfgefSB A werden 539 g Vinylacetat Monomer und 270 g 
MaleinsSuredibutylester gemischt und bereitgestellt. Im Zu- 
tropfgefSB B werden eine Mischung aus 0,5 g t- 
Butylhydroperoxid und 100 g entsalztem Wassr bereitgestellt. 
Bei einer Temperatur zwischen 75 und 80 °C wird mit den 
kontinuier lichen Dosierungen aus den ZutropfgefaBen A und B 
begonnen. Nach Einsetzen der Polymerisation wird die konti- 
nuier! iche Dosierung so gesteuert, daB sich eine Reaktions- 
temperatur von 80 bis 85 °C einstellt. Die Reaktionsdauer 
betragt ca. 3,5 bis 4 Stunden. 

In beiden FSllen resultierten stabile koagulatfreie Dispersionen 
rait einer TeilchengrSBe von 660 rmw Die Dispersionen ergeben rela- 
tiv weiche gut wasserfeste Filme. 

V. Verwendung als Verdi ckunasraittel 

Die verdickende Wirkung dfer erf indungsgemaBen Polyurethane so- 
wie das Zusammenwirken rait Salzen und mit nichtionischen 
Tensiden wird durch folgende Beispiele veranschaulicht. 
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Aimerkungen 

PPG: Polypropylenglykol, 

PTHF: Polytetrahydrofuran, 

Loxanol: 1,12-Octadecandiol, technisch. 

Dehydol LT 7: Umsetzungsprodukt von 1 Mol Ci2-i8-Fettalkohol 

mit 7 Nolen Ethylenoxid, 
Das Beispiel le) wurde 1m Unterschied zu den Beispielen la) bis 
Id) bei 145 in 4 Stunden hergestellt. 
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Patentanspruche 

1. Hydr'ophiles hochmoleku lares nichtionisches Polyurethan, ge- 
kennzeichnet durch seine Wasserloslichkeit und seine spezi- 
fische Viskositat von mindestens 0,4 (1 %ige w3Brige Losung bei 
20 °C). 

2. Polyurethan nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch eine Wasser- 
IBslichkeit in jedem Mischungsverhaitnis bei 20 °C, insbeson- 
dere durch eine WasserlSslichkeit von mindestens 70 Gew.-%, 
bezogen auf die Losung. 

3. Polyurethan nach Anspruch 1 oder 2 rait einem Molekulargewicht, 
das durch eine spezifische Viskositat von 0,5 bis 6,0, insbe- 
sondere 0,7 bis 4,0, gekennzeichnet ist (1 %ige waBrige LSsung 
bei 20 °C). 

4. Polyurethan nach mindestens einem der Anspruche 1, 2 oder 3, 
gekennzeichnet durch eine Schmelzviskositat von mehr als 5, 
vorzugsweise mehr als 30 und insbesondere mehr als 100 Pas fQr 
Polyurethane mit Polyethylenglykol als alleiniger Diol- 
Komponente und mehr als 3, vorzugsweise mehr als 5 und insbe- 
sondere mehr als 10 Pas bei 175 °C nach Epprecht fQr 
Polyurethane mit zusatzlichen hydrophoben Diolen. 

5. Polyurethan nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 4, ge- 
kennzeichnet durch einen Kristallisationsgrad von 20 bis 80, 
insbesondere von 30 bis 65 %, bezogen auf den Kristallisati- 
onsgrad von Polyethylenglykol speziell kaufliches 
Polyethylenglykol 6 000. 
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6. Polyurethan nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, ge- 
kennzeichnet durch die Struktureinheiten: 

a) - 0(-CH 2 -CH 2 -0) n -, 

wobei n ■ 8 bis 500, insbesondere 20 bis 300 ist 

b) - C0-NH-X-NH-CO-, 

wobei X ein aliphatischer oder cycloaliphatischer Rest, 
insbesondere ein Rest von m-Tetramethylxyloldiisocyanat 
(TMXDI) ist, und 

c) -0-Y-0-, 

wobei Y ein hydrophober Rest ist f insbesondere entweder 
(-CH 2 -CH(CH 3 ).0) ni -CH2-CH(CH3). f 
(-CH 2 -CH(C2H5)-0)n,-CH2-CH(C2H5)- und 
(-CH2-CH2-CH2-CH 2 -0) m -CH2-CH2-CH2-CH2- 

mit m = 8 bis 500, insbesondere 20 bis 300, oder aber 
Alkylen- oder Cycloalkylen-Gruppen mit 2 bis 44, insbeson- 
dere 6 bis 36 C-Atomen, 

wobei c) von 0 bis 40, insbesondere 2 bis 30, vorzugsweise 5 
bis 25 6ew.-%, bezogen auf a) + c) im Polyurethan ausmacht. 

7* Polyurethan nach mindestens einem der Ansprflche 1 bis 6 in Form 
einer wSBrigen Losung von 1 bis 40, insbesondere von 2 bis 
30 Gew.-%. 

8. Herstellung des Polyurethans nach mindestens einem der Anspru- 
che 1 bis 6, gekennzeichnet durch eine Umsetzung mindestens 
eines wasser Ids lichen Polyethylenglykols, vorzugsweise mit der 
allgemeinen Formel H0-(CH2-CH2-0-) n H, sowie gegebenenfalls 
mindestens einem hydrophoben Diol der allgemeinen Formel H0- 
Y-0H mit mindestens einem Diisocyanat der allgemeinen Formel 
0CN-X-NC0, wobei n, m, X und Y die in Anspruch 6 angegebene 
Bedeutung haben, ohne Katalysatorzusatz in der Schmelze bei 80 
bis 200 °C, bevorzugt bei 120 bis 180 °C. 
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9. Verwendung des Polyurethans nach mindestens einem der Anspruche 
1 bis 7 als Basis fOr einen Klebstoff, insbesondere einen 
Schmelzklebstoff oder als Los ungs klebstoff , z.B. Tapetenkleb- 
stoff und Etikettierklebstoff . 

10. Verwendung des Polyurethans nach mindestens einem der AnsprQche 
1 bis 7 als Stabilisator bei der Emulsionspolymerisation ins- 
besondere von Vinylacetat und Vinylchlorid sowie bei der 
Copolymerisation von Ethylen- und Vinylacetat. 

11. Verwendung des Polyurethans nach mindestens einem der Anspruche 
1 bis 7 als Verdi ckungsmittel fur wSBrige Systeme, insbesondere 
zusammen mit nichtionischen Tensiden. 

12. Polyurethan nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der 
hydrophobe Rest von mindestens einem der folgenden Diole 
staramt: Polypropylenglykol, Polytetrahydrofuran (beide mit Mo- 
lekulargewichten 400 bis 3000, insbesondere 1000 bis 2000), 
1 , 10-Decandiol f 1 , 12-Dodecandiol f 1, 12-0ctadecandiol , 1,2- 
Octandiol, 1,2-Dodecandiol, 1,2-Tetradecandiol, 1,2- 
Hexadecandiol und l,2-0ctadecandiol. 
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